- 10/536968 

4C09 Rec^CT/PTO 3 1 MAN 2HBL 



DOCKET NO.: 272479US0PCT 

IN THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 

IN RE APPLICATION OF: Frank DIETSCHE, et al. 
SERIAL NO. : NEW U.S . PCT APPLICATION 
FILED: HEREWITH 

INTERNATIONAL APPLICATION NO.: PCT/EP03/13689 
INTERNATIONAL FILING DATE: December 4, 2003 

FOR: ENZYMATIC PRODUCTION OF (METH)ACRYLIC ESTERS CONTAINING URETHANE 
GROUPS 



Commissioner for Patents 
Alexandria, Virginia 22313 

Sir: 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that 
the applicant claims as priority: 

COUNTRY APPLICATION NO DAY/MONTH/YEAR 

Germany 102 57 094.9 05 December 2002 

Certified copies of the corresponding Convention application(s) were submitted to the 
International Bureau in PCT Application No. PCT/EP03/1 3689. Receipt of the certified 
copy(s) by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 



REQUEST FOR PRIORITY UNDER 35 U.S.C. 119 
AND THE INTERNATIONAL CONVENTION 



Respectfully submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 

MAIER & NEUSTADT, P.C. 




Customer Number 



22850 



Norman F. Obion 
Attorney of Record 
Registration No. 24,618 
Surinder Sachar 
Registration No. 34,423 



(703)413-3000 

Fax No. (703)413-2220 

(OSMMN 08/03) 




Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 

102 57 094.9 

05. Dezember 2002 

BASF Aktiengesellschaft, 
Ludwigshafen/DE 

Enzymatische Herstellung urethangruppen- 
haltiger (Meth)acrylsaureester 

C12P,C07C,C09D 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur 
sprung lichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



V,' 



Munchen, den 03. Juli 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 



PRIORITY 
DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



Best Available Copy 




8ASF-Aktiengesellsd^t 20020562 ^|54116DE 

t . 

Patentanspruche 

1) Verfahren zur Herstellung urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester (F) durch 

5 c) Umsetzung eines urethangruppenhaltigen Alkohols (C) mit (Meth)acrylsaure o- 

der einem Ester von (Meth)acrylsaure mit einem gesattigten Alkohol (D) und 
d) gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c), dadurch gekenn- 
zeichnet, dass* 

10 man die Umsetzung c) in Gegenwart eines Enzyms (E) durchfuhrt. 

2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem Enzym (E) 
um eine Lipase, Esterase oder Protease handeit. 

15 3) Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man in Stufe c) den 

Umsatz auf mindestens 95 % einstellt. 

4) Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Umsetzung c) bei 20 bis 80 °C durchfuhrt. 

20 

5) Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der 
urethangruppenhaitige Alkohol (C) erhaitlich ist durch 

a) Umsetzung eines Amins (A) mit einem Carbonat (B) und 
25 b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaltlichen Reaktionsgemisches. 

6) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der urethangruppenhaitige 
Alkohol (C) erhaitlich ist durch eine Umsetzung gemaB, 

n-h + 0 A — ^ N o o 

Y R 4 



30 



(A) (B) (C) 



worm 
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R 3 , R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff , Ct - C 18 -Alkyl, gegebenenfails durch 

ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder meh 
rere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - C 18 - 
Alkyl, C 2 - C 18 -Alkenyl, C 6 - C 12 -Aryl, C 5 - C 12 -Cycloalky! oder einen funf- bis 
sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisen- 
den Heterocyclus, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Arylo- 
xy, Alkyioxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen, o- 
der eine Gruppe der Forme! -[Xi] k -H, 

Y C2-C 20 -Alkylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefel- 

atome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi- 
nogruppen und/oder durch eine oder mehrere -(CO)-, -0(CO)0 ( 
-(NH)(CO)0-, -0(CO)(NH)-, -O(CO)- oder -(CO)O-Gruppen unterbrochenes 
C 2 -C 20 -Alkyien, wobei die genannten Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, 
Alkyioxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen, 

k fur eine Zahl von 1 bis 50 und 

X! fur i = 1 bis k voneinander ausgewahlt sein kann aus der Gruppe 

-CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -N(H)-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(H)-<, -CH 2 -CH(NH 2 )-, 
-CH 2 -CH(NHCHOh -CH 2 -CH(CH 3 )-0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -0-, 
-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 - CH 2 -0-, -CH 2 -CHVin-0-, 
-CHVin-CH 2 -0- f -CH 2 -CHPh-0- und -CHPh-CH 2 -0-, worin Ph fur Phenyl und 
Vin fur Vinyl steht, 

bedeuten. 

7) Reaktionsgemisch, erhaltlich gema6 einem der Anspruche 1 bis 6. 

8) Strahlungs- oder Dual-Cure hartbare Beschichtungsmasse, enthaltend ein Reaktions- 
gemisch gemaB einem der Anspruche 1 bis 6. 

9) Verwendung von urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureestern gemaB einem der 
AnsprQche 1 bis 6 als Reaktiwerdunner oder Bindemittel in strahlungs- oder 
Dual-Cure-hartbaren Beschichtungsmitteln oder als als Comonomere in Po- 
ly(meth)acrylaten. 
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1 0) Urethangruppenhaltiger (Meth)acryisaureester, erhaltlich durch 

a) Umsetzung eines Polyethylenimins, eines hydrierten Polyacrylnitrils, eines ge- 
radkettigen, verzweigten oder dendritischen Polymers mit Aminof unktionen oder 
eines zumindest teilweise hydrolysierten Poly-N-Vinylformamids mit einem ge- 
wichtsmittleren Molekulargewicht M w von 200 bis 1 .000.000 mit einem Carbonat 
(B) bei einer Temperatur Temperatur von 0 bis 120 °C, 

b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaitlichen Reaktionsgemisches, 



c) Umsetzung des Reaktionsgemischs aus a) oder b) mit (Meth)acrylsaure oder 
einem Ester von (Meth)acrylsaure mit einem gesattigten Alkohoi (D) in Gegen- 
wart eines Enzyms (E) und 

d) gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c). 
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Enzymatische Hersteliung urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester 
Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von urethangruppenhaJtigen 
(Meth)acrylsaureestern und deren Verwendung in strahlungshartbaren Beschichtungsmassen. 

Die Hersteliung von (Meth)acrylsaureestern erfolgt zumeist durch saure- Oder basenkatalysierte 
Ver- oder Umesterung von (Meth)acrylsaure oder anderen (Meth)acrylsaureestern mit Alkoholen 
bei Temperaturen von 40 bis deutlich uber 100 °C. Aufgrund der hohen Temperaturen ist der 
Zusatz hoher Mengen von Polymerisationsinhibitoren erforderlich, um eine unerwunschte Poly- 
merisierung der Monomeren zu unterdrucken. Dabei entstehen oft komplexe und bisweilen ge- 
farbte Produktgemische. Zur Entfernung von Farbungen und unumgesetzter Reaktanden wer- 
den die Produktgemische durch aufwendige alkalische Waschen aufgearbeitet. Das Waschver- 
fahren ist langwierig und kostspielig, da sich vor aliem teilveresterte Produkte nur langsam ex- 
trahieren und abtrennen lassen. 

Die Hersteliung urethangruppenhaltiger (Meth)acryate uber eine konventionelle sauerkatalysier- 
te Veresterung ist zudem schwierig, da Urethangruppen saureempfindiich sind. 

» 

JP-A 2001-40039 beschreibt carbamatgruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, die Ober eine sau- 
erkatalysierte Veresterung hergestellt werden. 

Nachteilig an dem beschriebenen Verfahren ist, daB die Reinheit des erhaltenen Produkts ledig- 
lich 75,9 % bei einer Massenbilanz von 95 % betragt 

EP-A1 36 813 beschreibt die zweistufige Hersteliung N-substituierter, carbamatgruppenhaltiger 
Acrylate durch Umsetzung von mehrfach hydroxyalkylierten Acrylaten mit lsocyanaten. 

Nachteilig an dem beschriebenen Verfahren ist die Beschrankung auf solche Substrate, die als 
Isocyanate verfugbar sind. So sind beispielsweise N,N-disubstituierte Carbamate nach diesem 
Verfahren nicht herstellbar, ebenfalls solche mit N-Substituenten, die gegenuber Isocyanat reak- 
tive Gruppen tragen. Fur die Umsetzung mit dem Isocyanat sind zudem toxische Zinnverbin- 
dungen als Katalysator notwendig. 

Die Hersteliung von (Meth)acrylsaureestern durch eine enzymatische Ver- oder Umesterung ist 
bekannt. 
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Hajjar et al. beschreiben in BiotechnoL Lett. 1990, 12, 825-830 die enzymatische Umesterung 
von cyclischen und offenkettigen Alkandiolen mit Ethylacrylat mit einer Lipase aus Chromobac- 
terium viscosum. Die Reaktionen laufen bei einem 18-fachen molaren OberschuB des Alkylacry- 
lats gegenuber dem Diol in einem losungsmittelfreien System ab. Es entstehen Mischungen aus 
5 Mono- und Diacrylaten. 

US 5240835 beschreibt die Umesterung von Alkyiacrylaten mit Alkoholen unter Katalyse eines . 
Biokatalysators aus Corynebacterium oxydans. Beispielhaft wird dort die Reaktion von einem 
96-fachen molaren OberschuB Ethylacrylat mit 2,2-DimethyM ,3-propandioI aufgefuhrt. Lediglich 
1 0 21 % Ausbeute wurden nach 3 Tagen bei 30 °C erhalten. 

Derango et al. beschrieben in BiotechnoL Lett. 1994, 16, 241-246 die Lipase-katalysierte Her- 
stellung von Carbamoyloxyethylmethacrylat durch Umesterung von 2-Hydroxyethyicarbamat mit 
Vinylmethacryiat. Eine vollstandige Umsetzung wird erreicht durch das spezielie Edukt Vinyl- 
15 methacrylat, da freigesetzter Vinylalkohol dem Reaktionsgleichgewicht als Acetaldehyd entzo- 
gen wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB Vinylmethacryiat nicht kommerziell verfugbar 
ist. 



Die Verwendung von urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureestern in strahlungshartbaren 
20 Beschichtungsmassen ist aus EP-A1 263 749 bekannt. 



Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, mit dem 
urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureestern in hohen Umsatzen und hohen Reinheiten aus 
einfachen, toxikologisch unbedenklicher als Vinylmethacryiat eingeschatzten Edukten herstellbar 
25 sind. Die Synthese sollte unter milden Bedingungen ablaufen, so daB Produkte mit einer niedri- 
gen Farbzahl und Viskositat resultieren. 

^ Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Herstellung urethangruppenhaltiger 
(Meth)acrylsaureester (F) durch 

30 

c) Umsetzung eines urethangruppenhaltigen Alkohols (C) mit (Meth)acryisaure oder einem 
Ester von (Meth)acrylsaure mit einem gesattigten Alkohol (D) und 

d) gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c), wobei man die Umset- 
zung c) in Gegenwart eines Enzyms (E) durchfuhrt. 

35 

Mit Hiife des erfindungsgemaBen Verfahrens ist die Herstellung urethangruppenhaltiger 
(Meth)acrylsaureester in hoher chemischer und Raum-Zeit-Ausbeute und unter milden Bedin- 
gungen moglich. 
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Urethangruppen im Sinne dieser Schrift sind O-substituierte und N-un-, mono- oder disubstitu- 
ierte Strukturelemente der Formel >N-C(=0)-0. 

(Meth)acrylsaure steht in dieser Schrift fur Methacrylsaure und Acrylsaure, bevorzugt fur Acryl- 
5 saure. 

Urethangruppenhaltige Alkohole (C) sind solche Verbindungen, die mindestens eine Urethan- 
gruppe, bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5, ganz besonders bevorzugt 1 bis 2 und 
insbesondere eine Urethangruppe, sowie mindestens eine Hydroxygruppe (-OH), bevorzugt 1 
10 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 6, ganz besonders bevorzugt 1 bis 3, insbesondere 1 bis 2 
und spezieil eine Hydroxygruppe enthaiten. 

Bevorzugte urethangruppenhaltige Alkohole (C) weisen ein durchschnittliches Molgewicht von 
105 bis 800.000 g/mol auf, bevorzugt 120 bis 25.000, besonders bevorzugt 200 bis 5000 und 
1 5 ganz besonders bevorzugt 400 bis 4500 g/mol. 

Besonders bevorzugte urethangruppenhaltige Alkohole (C) sind solche, die erhaltlich sind durch 

a) Umsetzung eines Amins (A) mit einem Carbonat (B) und 
20 b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaltlichen Reaktionsgemisches. 

Amine sind dabei Ammoniak, primare oder sekundare Amine, Carbonate sind O.O 1 - 
disubstituierte Carbonate mit dem Strukturemelement -OC(=0)-0-. 

25 Ganz besonders bevorzugte urethangruppenhaltige Alkohole (C) sind solche, die erhaltlich sind 
durch eine Umsetzung gemaB Formel I, 




(A) (B) (C) 

worin 

30 

Ft 3 , R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff , d - C 18 -Alkyl, gegebenenfalls durch ein oder 
mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefeiatome und/oder ein oder mehrere substituierte 
oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C 2 - C 18 -Alkyl, C 2 - C 18 -Alkenyl, 
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C 6 - C 12 -Aryl, C 5 - C 12 -Cycloalkyl oder einen funf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, 
Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclic, wobei die genannten 
Reste jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Aikyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen 
substituiert sein konnen, oder eine Gruppe der Formel -[XJ k -H, 

5 

Y C 2 -C 20 -Alkylen oder durch ein- oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome 
und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen und/oder 
durch eine oder mehrere -(CO)-, -0(CO)0-, -(NH)(CO)0-, -0(CO)(NH)- f -O(CO)- oder 
-(CO)O-Gruppen unterbrochenes C 2 -C 20 -Alkylen, wobei die genannten Reste jeweils 
10 durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Aikyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein 

konnen, 



_ k fur eine Zahl von 1 bis 50 und 

^j^15 X| fur jedes i = 1 bis k unabhangig voneinander ausgewahlt sein kann aus der Gruppe 
-CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -N(H)-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(H)-, -CH 2 -CH(NH 2 )-, 
-CH 2 -CH(NHCHO)-, -CH 2 -CH(CH 3 )-0-, -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, -CH 2 -C(CH 3 ) 2 -0-, 
-C(CH 3 ) 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 - CH 2 -0, -CH 2 -CHVin-0-, 
-CHVin-CH 2 -0-, -CH 2 -CHPh-0- und -CHPh-CH 2 -0-, worin Ph fur Phenyl und Vin fur Vi- . 
20 nyl steht, 

bedeuten. 



25 




R 3 und R 4 konnen auch gemeinsam einen Ring bilden. 



Bevorzugt sind R 3 und R 4 unabhangig voneinander Wasserstoff , - C 12 -Alkyl, C s - C 6 - 
Cycloalkyl oder eine Gruppe der Formel -[XJ k -H, besonders bevorzugt sind R 3 und R 4 unabhan- 
gig voneinander Wasserstoff, Ci - C 4 -Alkyl, C 5 - C 6 -CycIoalkyl oder eine Gruppe der Formel 
-[XJ k -H und ganz besonders bevorzugt Wasserstoff, d - CU-Alkyl, oder eine Gruppe der Formel 
30 -[Xj] k -H. Insbesondere ist einer der Reste R 3 und R 4 Wasserstoff und der andere C 1 - C 4 -Alkyl, 
oder eine Gruppe der Formel -[X { ] k -H. 



Y ist bevorzugt C 2 -C 10 -Alkylen, besonders bevorzugt C 2 -C 6 -Alkylen, ganz besonders bevorzugt 
C 2 -C 4 -Alkyien, insbesondere C 2 -C 3 -Alkyien und speziell C 2 -Aikylen, wobei die genannten Reste 
35 jeweils durch Aryl, Alkyl, Aryloxy, Aikyloxy, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein 
konnen. 
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k ist bevorzugt 1 bis 30, besonders bevorzugt 1 bis 20, ganz besonders bevorzugt 1 bis 10 und 
insbesondere 1 bis 5. 



Bevorzugte X, sind -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -N(H)-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(H)-, -CH 2 -CH(NH 2 )-, 
5 -CH 2 -CH(NHCHO)-, -CH 2 -CH(CH 3 )-0- und -CH(CH 3 )-CH 2 -0-, besonders bevorzugt ist 

-CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -N(H)-, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(H)- und -CH 2 -CH(NH 2 )-, ganz besonders be- 
vorzugt ist -CH 2 -CH 2 -0-, -CH 2 -CH 2 -N(H)- und -CH 2 -CH 2 -CH 2 -N(H)-. 

Beispielefur R 3 und/oder R 4 sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, /so-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso 
10 Butyl, se/c-Butyl, tert-Butyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Decyl, n-Dodecyl, n-Tetradecyl, n- 

Hexadecyl, n-Octadecyi, n-Eicosyl, 2-Ethylhexyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclodo- 
decyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Hydroxypropyl, 1-Hydroxypropyl, 5-Hydroxy-3-oxa-penty), 8-Hydroxy- 
3,6-dioxa-octyl oder 11-Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl. 

1 5 Beispiele fur Y sind 1 ,2-Ethylen, 1 ,2-Propylen, 1 ,1 -Dimethyl- 1 ,2-ethylen, 1 -Hydroxymethyl-1 ,2- 
ethylen, 2-Hydroxy-1,3-propylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butyien, 1,6-Hexylen, 2-Methyl-1 ,3-Propylen, 
2-Ethy!-1 ,3-Propylen, 2,2-Dimethyl-1 ,3-Propyien und 2,2-DimethyM ,4-butylen, bevorzugt sind 
1,2-Ethylen, 1,2-Propylen, 1,3-Propylen, besonders bevorzugt sind 1 ,2-Ethylen und 1,2-Propylen 
und ganz besonders bevorzugt ist 1 ,2-Ethylen. 

20 

Beispielhafte Amine (A) sind Ammoniak, Methylamin, Dimethylamin, Ethylamin, Diethylamin, iso- 
Propyiamin, Di-zsoPropylamin, n-Buty!amin, Di-n-Butylamin, terf-Butylamin, Monoethanolamin, 
Diethanolamin, Propanolamin, Dipropanolamin, Piperidin, Piperazin, Pyrrolidin, Cyclopentylamin, 
Cyclohexylamin, Anilin, Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethyientetramin, Tertraethylenpen- 
25 tamin und Polyethylenimine mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht M w von 200 bis 
25.000 g/mol, bevorzugt von 400 bis 8.000, besonders bevorzugt von 750 bis 5000 und ganz 
besonders bevorzugt von 800 bis 3.000 g/mol. ErfindungsgemaB verwendbare Polyethylenimine 
weisen beispielsweise ein Verhaltnis von primaren:sekundaren:tertiaren Amingruppen von 
1: 0,75 - 1,25 : 0,4-0,8 auf. Selbstverstandlich konnen auch hohermolekulare Polyethylenimine 
30 eingesetzt werden, beispielsweise bis zu einem Molekulargewicht M w von 2.000.000, bevorzugt 
bis zu 750.000, da solche Polyethylenimine jedoch zumeist in waSriger Losung vorliegen, sollte 
das Losungsmittel vor dem Einsatz in der erfindungsgemaGen Reaktion entfernt und/oder durch 
ein anderes ersetzt werden. 

35 Weitere Amine (A) konnen beispielsweise hydrierte Polyacrylnitrile, geradkettige, verzweigte 
oder dendritische Polymere mit Aminofunktionen oder zumindest teilweise hydrolysierte 
Poly-N-Vinylformamide sein. 



!s4fc 
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Geradkettige Potymere mit Aminofunktionen sind beispielsweise Polyethylenglykole, Polypropy- 
ienglykole, gemischte Polyalkylenoxide, Poly-1 ,3-propandiole, Poly-THF oder alkoxlierte Polyole 
oder Monoole, bei denen mindestens eine endstandige Hydroxygruppe durch eine Aminogruppe 
ersetzt worden ist, sowie aminofunktionalisierte Polyisobutene, jeweils mit einem gewichtsmittle- 
5 ren Molekulargewicht M w von 200 bis 25.000 g/mol, bevorzugt von 400 bis 8.000, besonders 
bevorzugt von 750 bis 5000 und ganz besonders bevorzugt von 800 bis 3.000 g/moL Beispiele 
dafur sind Jeffamine® der Firma Huntsman Corp., Houston. 

Verzweigte Polymere mit Aminofunktionen sind beispielsweise beschrieben in WO 93/14147, 
10 S. 2, Z. 3 - S. 6, Z. 14, deren Hersteliung ist in derselben Schrift sowie in WO 95/02008 und 
WO 97/23514 beschrieben, oder solche verzweigten Polymere, deren Hersteliung in 
WO 95/20619 beschrieben ist, sowie die in Biomacroloiecules, 2002, 3, 926 - 936 beschriebe- 
nen Polyethylenglykol-Polyethylenimin-Blockpolymere. 

15 Bevorzugte verzeigte Polymere sind beispielsweise die auf 1 ,4-Diaminobutan gestarteten, durch 
abwechselnde Michael-Addition von Acrylnitril und Hydrierung der Nitrilgruppe erhaltlichen 
Dendrimere der 1 . Dendrimergeneration (Astramol® Am-4, der Firma DSM, Niederlande, 
CAS-Nr. [120239-63-6]), der 2. Generation (Astramol® Am-8, der Firma DSM, Niederlande, 
CAS-Nr. [1 54487-83-9]), der 3. Generation (Astramol® Am-1 6, CAS-Nr. [1 54487-85-1 ]), der 
20 4. Generation (Astramol® Am-32, CAS-Nr. [1 6361 1 -04-9]) oder der 5. Generation (As- 
tramol® Am-64, CAS-Nr. [163611-05-0]). 

Zumindest teilweise hydrolysierte Poly-N-Vinylformamide sind beispielsweise beschrieben in 
EP B1 71 050, S, 1 , Z. 31 bis S. 4, Z. 54. Bevorzugt sind solche hydroiysierten Poly-N- 
25 Vinylformamide mit einem K-Wert (nach Fikentscher gemessen in 0,5 Gew.-%iger waBriger 
Kochsalzlosung bei 25 °C)) zwischen 10 und 110, wobei K-Werte zwischen 30 und 80 beson- 
ders bevorzugt sind, und einem Spaltgrad (Hydrolysegrad der Formylgruppe) von 10 bis 
1 00 mol%, bevorzugt 10 bis 80, besonders bevorzugt 20 bis 60 und ganz besonders bevorzugt 
30 bis 50 mol%. 

30 

Beispielhafte Carbonate (B) sind Ethylencarbonat, 1 ,3-Propylencarbonat und 1 ,2- 
Propylencarbonat. 

Die Umsetzung eines Amins (A) mit einem Carbonat (B) ist an sicH bekannt, beispielsweise aus 
35 US 4,820,830, Sp. 4, Z. 44 bis Sp. 5, Z. 9, , und nicht beschrankt. 
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Typischerweise werden das Amin (A) und das Carbonat (B) in einer Stochiometrie von 0,7 bis 
1 ,2 mol Amin : 1 mol Carbonat, bevorzugt 0,8 - 1 ,2 : 1 , besonders bevorzugt 0,9 - 1 ,1 :1 , ganz 
besonders bevorzugt 0,95 - 1,1:1 und insbesondere 1:1 mol/mol miteinander umgesetzt. 
Die Umsetzung erfolgt in der Regel bei einer Temperatur von 0 bis 120 °C, besonders bei 20 bis 
100, ganz besonders bevorzugt 30 bis 80 und ganz besonders bevorzugt 40 bis 80 °C. 
Die Umsetzung ist in der Regel innerhalb von 12 Stunden beendet, bevorzugt innerhalb von 
15 Minuten bis 10 Stunden, besonders bevorzugt in 30 Minuten bis 8 Stunden, ganz besonders 
bevorzugt 45 Minuten bis 6 Stunden und insbesondere innerhalb von 1 bis 4 Stunden. 

Die Gesamtaminzahl gem. DIN 53176 des Reaktionsproduktes sollte nicht mehr als 200 mg 
KOH/g betragen, vorzugsweise nicht mehr als 1 00 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr 
als 80 mg KOH/g. 

Die Umsetzung kann ohne Losungsmittei durchgefuhrt werden oder in Anwesenheit eines sol- 
chen, beispielsweise Alkohole, Ether, Ketone, Kohlenwasserstoffe oder Wasser, bevorzugt ohne 
Losungsmittei. 

Das aus a) erhaitliche Reaktionsgemisches kann in einem weiteren Schritt b) falls gewunscht 
aufgereinigt werden, beispielsweise durch Filtration, Destination, Rektifikation, Chromatographic, 
Behandlung mit lonentauschern, Adsorbentien, neutraler, saurer und/oder alkalischer Wasche, 
Strippen oder Kristallisation. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung stellen urethangruppenhaltige 
(Meth)acryisaureester dar, erhaltlich durch 

a) Umsetzung eines Polyethylenimins, eines hydrierten Polyacrylnitrils, eines verzweigten Po- 
lymers mit Aminofunktionen oder eines zumindest teilweise hydroiysierten Poly-N- 
Vinylformamids mit einem gewichtsmittleren Molekulargewicht M w von 200 bis 1.000.000, 
bevorzugt 200 - 750.000, besonders bevorzugt 200 - 25.000, ganz besonders bevorzugt 
400 - 8.000, insbesondere 750 - 5.000 und speziell 800 - 3.000 g/mol mit einem Carbonat 
(B) bei einer Temperatur Temperatur von 0 bis 120 °C, 



b) gegebenenfalls Aufreinigung des aus a) erhaltlichen Reaktionsgemisches, 

c) Umsetzung des Reaktionsgemischs aus a) oder b) mit (Meth)acrylsaure oder einem Ester 
von (Meth)acrylsaure mit einem gesattigten Alkohol (D) in Gegenwart eines Enzyms (E) und 

d) gegebenenfalls Aufreinigung des Reaktionsgemisches aus c). 
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Bevorzugt ist die Umsetzung von linearen Oder verzweigten Polyethyleniminen, Dendrimeren mit 
Aminofunktlonen oder zumindest teilweise hydrolysierten Poiy-N-Vinylformamiden, besonders 
5 bevorzugt von Polyethyleniminen oder Dendrimeren mit Aminofunktionen und ganz besonders 
bevorzugt von Polyethyleniminen. 

In Schritt c) erfolgt die Urn- oder Veresterung des urethangruppenhaltigen Alkohols mit mindes- 
tens einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsaure (D) in Anwesenheit eines die Urn- oder Veres-te- 
10 rung katalysierenden Enzyms (E). 

Verbindungen (D) konnen (Meth)acrylsaure oder Ester von (Meth)acrylsaure mit einem gesat- 
tigten Alkohol sein, bevorzugt (Meth)acrylsaure und deren gesattigten C, - C 10 -Alkylester. 

15 Gesattigt bedeutet im Rahmen dieser Schrift Verbindungen ohne C-C-Mehrfachbindungen (au- 
Ber selbstverstandlich die C=C-Doppelbindung in den (Meth)acryleinheiten). 

Beispiele fur Verbindungen (D) sind (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsauremethyl-, -ethyl-, -n- 
butyl-, -/so-butyl-, n-octyl- und -2-Ethylhexylester, 1 ,2-Ethylenglycoldi- und -mono(meth)acrylat, - 
20 1 ,4-Butandioldi- und -mono(meth)acrylat, 1 ,6-Hexandioidi- und -mono(meth)acrylat, Trimethyl- 
olpropantri(meth)acryiat und Pentaerythrittetra(meth)acrylat. 

Besonders bevorzugt sind (Meth)acrylsaure und (Meth)acrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl- und 
-2-Ethylhexylester und ganz besonders bevorzugt (Meth)acrylsauremethyl-, -ethyl- und -n- 
25 butylester. 

Die enzymatische Urn- oder Veresterung mit einem (Meth)acrylat oder (Meth)acrylsaure erfolgt 
im Allgemeinen bei 0 bis 100°C, bevorzugt 20 bis 80 °C, besonders bevorzugt 20 bis 70°C, ganz 
besonders bevorzugt 20 bis 60 °C. 

30 

ErfindungsgemaB einsetzbare Enzyme (E) sind beispielsweise ausgewahlt unter Hydrolasen, 
Esterasen (E.C. 3.1.-.-), Lipasen (E.C. 3.1.1.3), Glykosylasen (E.C. 3.2.-.-) und Proteasen 
(E.C. 3.4.-.-) in freier oder auf einem Trager chemisch oder physikalisch immobilisierter Form, 
bevorzugt Lipasen, Esterasen oder Proteasen. Besonders bevorzugt sind Novozyme 435 (Lipa- 
35 se aus Candida antartica B) oder Lipase aus Aspergillus sp., Aspergillus niger sp., Mucor sp., 
Penicilium cyclopium sp., Geotricum candidum sp., Rhizopus javanicus, Burholderia sp., Candi- 
da sp., Pseudomonas sp., oder Schweinepankreas, ganz besonders bevorzugt sind Lipase aus 
Candida antartica B oder aus Burholderia sp. 
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Der Enzymgehalt im Reaktionsmedium liegt in der Regel im Bereich von etwa 0,1 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Komponenten (C) und (D). 
Die Reaktionszeit hangt unter anderem von der Temperatur, der verwendeten Menge und der 
Aktivitat des Enzymkatalysators und vom geforderten Umsatz ab sowie vom urethangruppen- 
haltigen Alkohoi. Bevorzugt wird die Reaktionszeit so angepaBt, daB der Umsatz aller ursprung- 
iich im Alkohoi (C) enthaltenden Hydroxyfunktionen mjndestens 70%, bevorzugt mindestens 80, 
besonders bevorzugt mindestens 90, ganz besonders bevorzugt mindestens 95 % und insbe- 
sondere mindestens 97 % betragt. In der Regel sind dafur 1 bis 48 Stunden, bevorzugt 1 bis 12 
und besonders bevorzugt 1 bis 6 Stunden ausreichend. 

Das molare Verhaltnis von (Meth)acrylsaureverbindung (D) (bezogen auf die 
(Meth)acryleinheiten) zu urethangruppenhaitigem Alkohoi (C) (bezogen auf Hydroxygruppen) 
kann in einem weiten Bereich, wie z.B. im Verhaltnis 100:1 bis 1:1, bevorzugt 50:1 bis 1:1, be- 
sonders bevorzugt 20:1 bis 1:1 und ganz besonders bevorzugt 10:1 bis 1 :1 , schwanken. 

Die Reaktion kann in organischen Losungsmitteln oder deren Gemischen oder ohne Zusatz von 
Losungsmitteln ablaufen. Die Ansatze sind in der Regel weitgehend wasserfrei (d.h. unter 10, 
bevorzugt unter 5 Vol% Wasserzusatz). 

Der Anteil organischer Losungsmittel betragt beispielsweise 0,01-30 Gew.-%, bevorzugt 0,1-5. 
Geeignete organische Losungsmittel sind solche fur diese Zwecke bekannten, beispielsweise 
tertiare Monoole, wie C 3 -C 6 -AIkohoIe, bevorzugt tert-Butanol, tert-Amylalkohol, Pyridin, 
PoIy-d-C^alkylenglykoldi-CrC^alkylether, bevorzugt Polyethylenglycoldi-C r C 4 -alkylether, wie 
z.B. 1,2-Dimethoxyeethan, Diethylenglycoldimethylether, Polyethylenglycoldimethylether 500, 
C^C^AIkylencarbonate, insbesondere Propyiencarbonat, C 3 -C 6 -Alkylessigsaureester, insbe- 
sondere tert.-Butyl-essigsaureester, THF, Toluol, 1 ,3-Dioxolan, Aceton, /so-Butyi-methylketon, 
Ethylmethylketon, 1,4-Dioxan, tert-Butylmethylether, Cyclohexan, Methylcyclohexan, Toluol, 
Hexan, Dimethoxymethan, 1,1-Dimethoxyethan, Acetonitril, sowie deren ein- oder mehrphasige 
Mischungen. Es kann vorteilhaft sein, Reaktionswasser durch ein moglichst nahe am Tempera- 
turoptimum des verwendeten Enzyms siedende binares oder ternares Heteroazeotrop abzutren- 
nen, beispielsweise Ethylmethylketon/Hexan/Wasser. Das azeotrop entfernte Wasser kann 
dann durch Phasenscheidung oder Membrandampftrennung entfernt werden. 

Wahlweise konnen zu den organischen Losungsmitteln wassrige Losungsmittel zugesetzt wer- 
den, so dass - je nach organischem Losungsmittel - ein- oder mehrphasige Reaktionslosungen 
entstehen. Beispiele fur wassrige Losungsmittel sind Wasser sowie wassrige, verdunnte (z.B. 10 
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10 

bis 100mM) Puffer, beispielsweise mit einem pH-Wert im Bereich von etwa 6 bis 8, wie z.B. 
Kaliumphosphat- oderTRIS-HCI-Puffer. 

Der Wasseranteil im Reaktionsansatz liegt in der Regel bei 0-10 VoI%. Bevorzugt werden die 
Reaktanden ohne Vorbehandlung (Trocknung, Wasserdotierung) eingesetzt. 

Die Substrate liegen entweder geiost, als Feststoffe suspendiert oder in Emulsion im Reakti- 
onsmedium vor. Vorzugsweise liegt die anfangliche Konzentration der Reaktanden im Bereich 
von etwa 0,1 bis 20 Mol/I, insbesondere bei 0,15 bis 10 Mol/I oder 0,2 bis 5 mol/l liegt. 



Die Reaktion kann kontinuierlich, beispielsweise in einem Rohrreaktor oder in einer Ruhrreak- 
torkaskade, oder diskontinuierlich erfolgen. 

Die Umsetzung kann in alien fur eine solche Umsetzung geeigneten Reaktoren durchgefuhrt 
werden. Solche Reaktoren sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in 
15 einem Ruhrkesseireaktor oder einem Festbettreaktor. 

Zur Durchmischung des Reaktionsansatzes konnen beliebige Verfahren eingesetzt werden. 
Spezielle Ruhrvorrichtungen sind nicht erforderlich. Das Reaktionsmedium kann ein- oder 
mehrphasig sein und die Reaktanden werden darin geiost, suspendiert oder emulgiert, gegebe-.. 
20 nenfails zusammen mit dem Molekularsieb vorgelegt und zum Start ddr Reaktion, sowie gege- 
benenfalls ein- oder mehrmals im Verlauf der Reaktion, mit dem Enzympraparat versetzt. Die 
Temperatur wird wahrend der Reaktion auf den gewunschten Wert eingestellt und kann, falls 
gewunscht, wahrend des Reaktionsverlauf erhoht oder verringert werden. 

25 Wird die Reaktion im Festbettreaktor durchgefuhrt, so ist der Festbettreaktor bevorzugt mit im- 
mobilisierten Enzymen bestuckt, wobei die Reaktionsmischung durch eine mit dem Enzym ge- 
fullte Saule gepumpt wird. Es ist auch moglich, die Umsetzung im Wirbelbett durchzufuhren, 
wobei das Enzym auf einem Trager immobilisiert eingesetzt wird. Die Reaktionsmischung kann 
kontinuierlich durch die Saule gepumpt werden, wobei mit der FlieSgeschwindigkeit die Verweil- 
30 zeit und damit der gewunschtellmsatz steuerbar ist. Es ist auch moglich, die Reaktionsmi- 
schung im Kreislauf durch eine Saule zu pumpen, wobei auch unter Vakuum das Reaktions- 
wasser bzw. der f reigesetzte Alkohol gleichzeitig abdestilliert werden kann. 

Die Entfernung des Reaktionswassers bzw. von Alkoholen, die bei einer Umesterung aus den 
35 AlkyTacrylaten freigesetzt werden, erfolgt kontinuierlich oder schrittweise in an sich bekannter 

Weise, z.B. durch Vakuum, azeotrope Entfernung, Absorption, Pervaporation und Diffusion uber 
Membranen. 
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Hierzu eignen sich vorzugsweise Molekularsiebe (PorengroSe z.B. im Bereich von etwa 3-10 
Angstrom), eine Abtrennung durch Destination oder mit Hilfe geeigneter semipermeabler Memb- 
ranen, 

5 Nach Beendigung der Reaktion kann man das aus c) erhaltliche Reaktionsgemisch ohne weite- 
re Aufreinigung weiterverwenden oder es erforderlichenfalls in einem weiteren Schritt d) aufrei- 
nigen. 

d) In der Regel wird lediglich das eingesetzte Enzym vom Reaktionsgemisch abgetrennt und das 
10 Reaktionsprodukt vom gegebenenfalls verwendeten organischen Losungsmittel abgetrennt. 

Eine Abtrennung vom Enzym erfolgt in der Regel durch Filtration, Absorption, Zentrifugation 
oder Dekantieren. Das abgetrennte Enzym kann anschlieSend fur weitere Reaktionen eingesetzt 
werden. 

15 

Die Abtrennung vom organischen Losungsmittel erfolgt in der Regel durch Destination, Rektifi- 
kation oder bei festen Reaktionsprodukten durch Filtration. 

Zur weiteren Aufreinigung des Reaktionsproduktes kann auch eine Chromatographie durchge- 
20 fuhrt werden. 1 

Bevorzugt werden in Schritt d) jedoch lediglich das eingesetzte Enzym und das gegebenenfalls 
eingesetzte Losungsmittel abgetrennt 

25 Die Reaktionsbedingungen bei der enzymatischen Urn- oder Veresterung sind mild. Aufgrund 
der niedrigen Temperaturen und sonstigen milden Bedingungen wird die Bildung von Nebenpro- 
dukten in Schritt c) vermieden, die andernfalls zum Beispiel von chemischen Katalysatoren 
stammen konnen oder durch unerwunschte radikalische Polymerisation des eingesetzten 
(Meth)acrylats oder der eingesetzten (Meth)acrylsaure, die sonst nur durch Zugabe von Stabili- 
30 satoren verhindert werden kann. Bei der erfindungsgemaBen Reaktionsfuhrung kann der 

(Meth)acrylverbindung (D) uber den ohnehin enthaltenen Lagerstabilisator hinaus zusatziiche 
Stabilisator zugegeben werden, beispielsweise Hydrochinonmonomethylether, Phenothiazin, 
Phenole, wie z.B. 2-tert.-Butyl-4-methyiphenol, 6-tert.-Buty!-2,4-dimethyl-phenol oder N-Oxyle, 
wie 4-Hydroxy-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyir 
35 beispielsweise in Mengen von 50 bis 2000 ppm. Vorteilhaft wird die Ver- oder Umesterung in 
Gegenwart eines sauerstoffhaltigen Gases, bevorzugt Luft oder Luft-Stickstoff-Gemische, 
durchgefuhrt. Des weiteren kann der Enzymkatalysator unproblematisch vom Endprodukt ent- 
fernt werden. Des weiteren wird in der Regel keine wesentliche Spaltung der Urethangruppen 
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durch enzymatische Verseifung festgestellt, man findet in der Regel weniger als 10 %, bevorzugt 
weniger als 5 % Nebenprodukte. 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren sind in einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester (F) der Formel (II) zuganglich, 




worin 



R 3 und R 4 die oben genannten Bedeutungen haben, 



Y ausgewahlt ist unter 1 ,2-Ethylen, 1 ,2-Propylen, 1 ,1 -Dimethyl-1 ,2-ethylen, 1 -Hydroxy- 
m ethyl- 1,2-ethylen, 2-Hydroxy-1,3-propylen I 2-Hydroxy-1 ,3-propylen, 1 ,3-Propylen, 
1,4-Butylen, 1,6-Hexylen, 2-Methy!-1,3-PropyIen, 2-Ethyl-1 ,3-Propylen, 2,2-Dimethyl- 
1 ,3-Propylen und 2,2-Dimethyl-1 ,4-butylen, , 

R 1 Wasserstoff oder Methyl, bevorzugt Wasserstoff bedeutet, 

mit der MaBgabe, daB mindestens einer der Reste R 3 und R 4 ungleich Wasserstoff ist. 

Diese urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester zeigen in strahlungshartbaren Beschich- 
tungsmassen eine starke Erhohung der Kratzfestigkeit und der Elastizitat, bei einer gleichzeitig 
niedrigen Viskositat, was die Verbindungen der Formel (II) zu wertvollen Bestandteilen von 
strahlungshartbaren Beschichtungsmassen macht 

Ein Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist, daB im wesentlichen vollstandige Umsatze 
mit einfachen (Meth)acrylverbindungen (D) erzielt werden konnen, da das Reaktionsgleichge- 
wicht verschoben werden kann, ohne spezielle Edukte wie beispielsweise Vinylmethacrylat ver- 
wenden zu mussen. 

Die aus den Stufen c) beziehungsweise d) erhaltlichen urethangruppenhaltigen 
(Meth)acrylsaureester konnen vorteilhaft als Comonomere in Poly(meth)acrylaten oder als Re- 
aktiwerdunner in strahlungshartbaren und/oder Dual-Cure-hartbaren Poly(meth)acrylaten ein- 
gesetzt werden. Derartige Poly(meth)acrylate sind als Bindemittel in strahlungs- oder Du- 
al-Cure-hartbaren Beschichtungsmitteln geeignet. 
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So erhaltliche Beschichtungen weisen sehr hohe Kratzfestigkeiten, Harten, Chemikalienbestan- 
digkeiten, Elastizitat und Haftung, sowohl auf hydrophilen als auch auf hydrophoben Substraten 
auf. 

5 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester als 
Reaktiwerdunner Oder Bindemittel in Strahlen oder Dual-Cure-hartbaren Beschichtungsmassen, 
bevorzugt in Deckbeschichtungen, besonders bevorzugt in transparenten Klarlacken. Selbstver- 
standlich konnen die erfindungsgemaB hergestellten urethangruppenhaltigen 
10 (Meth)acrylsaureester auch als Monomere in Polymerisationen, gegebenenfalls zusammen mit 
anderen polymerisierbaren Monomeren, wie z.B. (Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureester, Sty- 
rol, Butadien, Acrylnitril, Vinylacetat, N-Vinylpyrrolidon, 4-Hydroxybutylvinylether oder 
N-Vinylformamid, verwendet werden. 

15 Unter "Dual-Cure" ist zu verstehen, dass die Beschichtungsmassen thermisch und mit aktini- 
scher Strahlung hartbar sind. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist unter aktinischer 
Strahlung elektromagnetische Strahlung wie sichtbares Licht, UV-Strahlung oder Rontgenstrah- 
lung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuscuiarstrahlung wie Elektronenstrahlung zu verste- 
hen. 

20 

Strahlenhartbare Bindemittel sind solche, die mittels aktinischer Strahlung wie vorstehend defi- 
niert, insbesondere mittels UV-Strahlung hartbar sind. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind Lackformulierungen, enthaltend die - 
25 nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen urethangruppenhaltigen 

(Meth)acrylsaureester. Dabei konnen die urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester sowohl 
in Basislacken als auch in Decklacken eingesetzt werden. Aufgrund ihrer besonderen Eigen- 
schaften, wie der Erhohung der Kratzfestigkeit und Elastizitat, sowie der Erniedrigung der Visko- 
sitat, insbesondere bei verzweigten Polyacryiaten, einer strahlengeharteten Klarlackbeschich- 
30 tung, ist ihr Einsatz in Deckbeschichtungen bevorzugt. 

Neben den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen urethangruppenhaltigen 
(Meth)acrylsaureester (F) kann eine erfindungsgemaBe strahlungshartbare Masse noch folgen- 
de Komponenten enthalten: 

35 

(G) mindestens eine polymerisierbare Verbindung mit mehreren copolymerisierbaren, ethyle- 
nisch ungesattigten Gruppen, 
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(H) gegebenenfalls Reaktiwerdunner, 

(I) gegebenenfalls Photoinitiator sowie 

(J) gegebenenfalls weitere lacktypische Additive. 

Als Verbindungen (G) kommen strahlungshartbare, radikalisch polymerisierbare Verbindungen 
mit mehreren, d.h. mindestens zwei, copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Gruppen in 
Betracht. 

Bevorzugt handelt es sich bei Verbindungen (G) urn Vinylether- oder (Meth)acrylatverbindungen, 
besonders bevorzugt sind jeweils die Acrylatverbindungen, d.h. die Derivate der Acryisaure. 

Bevorzugte Vinylether- und (Meth)acrylat-Verbindungen (G) enthalten 2 bis 20, bevorzugt 
2 bis 1 0 und ganz besonders bevorzugt 2 bis 6 copolymerisierbare, ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindungen. 

Besonders bevorzugt sind solche Verbindungen (G) mit einem Gehait an ethylenisch ungesat- 
tigte Doppelbindungen von 0,1 - 0,7 mol /100 g, ganz besonders bevorzugt 0,2 - 0,6 mol / 100 

g- 

Das zahlenmittlere Molekulargewicht M n der Verbindungen (G) liegt, wenn nicht anders angege- 
ben, bevorzugt unter 15000, besonders bevorzugt bei 300 - 12000, ganz besonders bevorzugt 
bei 400 bis 5000 und insbesondere bei 500 - 3000 g/mol (bestimmt durch Gelpermeati- 
onschromatographie mit Polystyrol als Standard und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel). 

Als (Meth)acrylatverbindungen genannt seien (Meth)acrylsaureester und insbesondere Acrylsau- 
reester sowie Vinylether von mehrfunktionellen Alkoholen, insbesondere solchen, die neben den 
Hydroxylgruppen keine weiteren funktionellen Gruppen oder allenfalls Ethergruppen enthalten. 
Beispiele solcher Alkohole sind z.B. bifunktionelle Alkohole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol 
und deren hoher kondensierte Vertreter, z.B. wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, Dipropy- 
ienglykol, Tripropylenglykol etc, 1,2-, 1,3- oder 1,4-ButandioI, 1 ,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, 
3-MethyM ,5-pentandiol, Neopentylglykol, alkoxylierte phenolische Verbindungen, wie ethoxy- 
lierte bzw. propoxylierte Bisphenole, 1,2-, 1,3- oder 1 ,4-Cyclohexandimethanol, trifunktionelle 
und hoherfunktionelle Alkohole, wie Glycerin, Trirnethylolpropan, Butantriol, Trimethylolethan, 
Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Dipentaerythrit, Sorbit, Mannit und die entsprechenden alko- 
xylierten, insbesondere ethoxylierten und/oder propoxylierten Alkohole. 
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Die Alkoxylierungsprodukte sind in bekannter Weise durch Umsetzung der vorstehenden Alko- 
hole mit Alkylenoxiden, insbesondere Ethylen- oder Propylenoxid, erhaltiich. Vorzugsweise be- 
tragt der Aikoxyiierungsgrad je Hydroxylgruppe 0 bis 10, d.h. 1 mol Hydroxylgruppe kann mit bis 
zu 10 mol Alkylenoxiden alkoxyliert sein. 

AIs (Meth)acrylatverbindungen seien weiterhin Polyester(meth)acrylate genannt, wobei es sich 
urn die (Meth)acrylsaureester oder Vinylether von Polyesterolen handelt, sowie Urethan-, Epo- 
xid- oder Melamin(meth)acryiate. 





10 (Jrethan(meth)acrylate sind z.B. erhaltiich durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyal- 
kyl(meth)acrylaten und gegebenenfalls Kettenverlangerungsmitteln wie Diolen, Polyolen, Diami- 
nen, Polyaminen oder Dithiolen oder Polythiolen. 

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittieres Molgewicht M n von 500 bis 
15 20 000, insbesondere von 750 bis 10 000 besonders bevorzugt 750 bis 3000 g/mol (bestimmt 
durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard). 

Die Urethan(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Gehalt von 1 bis 5, besonders bevorzugt 
von 2 bis 4 Mol (Meth)acrylgruppen pro 1000 g Urethan(meth)acrylat. 

20 

Epoxid(meth)acrylate sind erhaltiich durch Umsetzung von Epoxiden mit (Meth)acrylsaure. Als 
Epoxide in Betracht kommen z.B epoxidierte Olefine oder Glycidylether, z.B. Bisphenol-A-digly- 
cidylether oder aliphatische Glycidylether, wie Butandioldiglycidether. 

25 Melamin(meth)acrylate sind erhaltiich durch Umsetzung von Melamin mit (Meth)acrylsaure oder 
deren Ester. 

Die Epoxid(meth)acrylate und Melamin(meth)acrylate haben vorzugsweise ein zahlenmittieres 
Molgewicht M n von 500 bis 20000, besonders bevorzugt von 750 bis 10000 g/mol und ganz be- 
30 senders bevorzugt von 750 bis 3000 g/mol; der Gehalt an (Meth)acrylgruppen betragt vorzugs- 
weise 1 bis 5, besonders bevorzugt 2 bis 4 pro 1000 g Epoxid(rneth)acrylat oder Mel- 
amin(meth)acrytat (bestimmt durch Gelpermeationschromatographie mit Polystyrol als Standard 
und Tetrahydrofuran als Elutionsmittel). 

35 Weiterhin geeignet sind Carbonat(meth)acrylate f die im Mittel vorzugsweise 1 bis 5, insbesonde- 
re 2 bis 4, besonders bevorzugt 2 bis 3 (Meth)acrylgruppen und ganz besonders bevorzugt 
2(Meth)acrylgruppen enthalten. 
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Das zahlungsmittlere Molekulargewicht M n der Carbonat(meth)acrylate ist vorzugsweise kleiner 
3000 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 1500 g/mol, besonders bevorzugt kleiner 800 g/mol 
(bestimmt durch Gelpermeationschromatgraphie mit Polystyrol als Standard, Losemittel Tetra- 
hydrofuran). 

5 

Die Carbonat(meth)acrylate sind in einfacher Weise erhaltlich durch Umesterung von Kohlen- 
saureestern. mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen Alkohoien (Diolen, z.B. Hexandiol) 
und anschlieSende Veresterung der freien OH-Gruppen mit (Meth)acrylsaure oder auch Um- 
esterung mit (Meth)acrylsaureestern, wie es z.B. in EP-A 92 269 beschrieben ist Erhaltlich sind 
10 sie auch durch Umsetzung von Phosgen, Harnstoffderivaten mit mehrwertigen, z.B. zweiwerti- 
gen Alkohoien. 

• Als Reaktiwerdunner (Verbindungen (H)) kommen strahlungshartbare, radikalisch oder katio- 
nisch polymerisierbare Verbindungen mit nur einer ethylenisch ungesattigten, copolymerisierba- 
15 ren Gruppe in Betracht 

Genannt seien z.B. C 1 -C 2 o-Alkyl(meth)acrylate, Vinylaromaten mit bis zu 20 G-Atomen, Vinyl- 
ester von bis zu 20 C-Atomen enthaltenden Carbonsauren, ethylenisch ungesattigte Nitriie, 
Vinylether von 1 bis 10 C-Atome enthaltenden Alkohoien, a,(3-ungesattigte Carbonsauren und . 
20 deren Anhydride und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 8 C-Atomen und 1 oder 2 
Doppelbindungen. 

Als (Meth)acrylsaurealkylester bevorzugt sind solche mit einem Ci-Ci 0 -Alkylrest, wie Methyl- 
methacrylat, Methylacrylat, n-Butylacrylat, Ethylacrylat und 2-Ethyihexylacrylat. 

25 

Insbesondere sind auch Mischungen der (Meth)acryisaurealkylester geeignet. 




Vinylester von Carbonsauren mit 1 bis 20 C-Atomen sind z.B. Vinyllaurat, Vinylstearat, Vinylpro- 



pionat und Vinylacetat. 

30 

a t (3-Ungesattigte Carbonsauren und deren Anhydride konnen beispielsweise sein Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid, 
bevorzugt Acrylsaure. 

35 Als vinylaromatische Verbindungen kommen z.B. Vinyltoluol, a-ButylstyroI, 4~n-Butylstyrol, 4-n- 
Decylstyrol und vorzugsweise Styro! in Betracht. 
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Beispiele fur Nitrile sind AcryJnitril und Methacrylnitril. 

Geeignete Vinyiether sind z.B. Vinylmethylether, Vinylisobutylether, Vinylhexylether und Vinyloc- 
tylether. 

Als nicht aromatische Kohienwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und einer oder zwei olefini- 
schen Doppelbindungen seien Butadien, Isopren, sowie Ethylen, Propylen und Isobutylen ge- 
nannt. 

Weiterhin sind N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon sowie N-Vinylcaprolactam einsetzbar. 

Als Photoinitiatoren (I) konnen dem Fachmann bekannte Photoinitiatoren verwendet werden, 
z.B. solche in "Advances in Polymer Science", Volume 14, Springer Berlin 1974 oder in K. K. 
Dietliker, Chemistry and Technology of UV- and EB-Formulation for Coatings, Inks and Paints, 
Volume 3; Photoinitiators for Free Radical and Cationic Polymerization, P. K. T. Oldring (Eds), 
SITA Technology Ltd, London, genannten. 

In Betracht kommen z.B. Mono- oder Bisacylphosphinoxide Irgacure 819 (Bis(2,4,6- 
Trimethy!benzoyl)phenylphosphinoxid), wie sie z.B. in EP-A 7 508, EP-A 57 474, 
DE-A 196 18 720, EP-A 495 751 oder EP-A 615 980 beschrieben sindi beispielsweise 
2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Lucirin® TPO), Ethyl-2,4,6- 
trimethylbenzoylphenylphosphinat, Benzophenone, Hydroxyacetophenone, Phenylglyoxylsaure 
und ihre Derivate oder Gemische dieser Photoinitiatoren. Als Beispiele seien genannt Ben- 
zophenon, Acetophenon, Acetonaphthochinon, Methylethylketon, Valerophenon, Hexanophe- 
non, a-Phenylbutyrophenon, p-Morpholinopropiophenon, Dibenzosuberon, 4- 
Morpholinobenzophenon, 4-Morpholinodeoxybenzoin, p-Diacetylbenzol, 4-Aminobenzophenon, 
4'-Methoxyacetophenon (3-Methylanthrachinon, fert-Butylanthrachinon, Anthrachinoncarbonysau- 
reester, Benzaldehyd, a-Tetralon, 9-Acetylphenanthren, 2-Acetylphenanthren, 10-Thioxan- 
thenon, 3-Acetylphenanthren, 3-Acetylindol, 9-Fluorenon, 1-lndanon, 1 ,3,4-Triacetylbenzol, Thi- 
oxanthen-9-on, Xanthen-9-on, 2,4-Dimethylthioxanthon, 2,4-Diethylthioxanthon, 2,4-Di-/so- 
propylthioxanthon, 2,4-Dichlorthioxanthon, Benzoin, Benzoin-Zsobutylether, Chloroxanthenon, 
Benzoin-tetrahydropyranylether, Benzoin-methylether, Benzoin-ethylether, Benzoin-butylether, 
Benzoin-Zsopropylether, 7-H-Benzoin-methylether, Benz[de]anthracen-7-on, 1 -Naphthaidehyd, 
4,4-Bis(dimethylamino)benzophenon, 4-Phenylbenzophenon, 4-Chlorbenzophenon, Michlers 
Keton, 1-Acetonaphthon, 2-Acetonaphthon, 1-Benzoylcyclohexan-1-ol, 2-Hydroxy-2,2- 
dimethylacetophenon, 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 2,2-Diethoxy-2-phenylacetophenon, 
1,1-Dichloracetophenon, 1-Hydroxyacetophenon, Acetophenondimethylketal, o-Methoxybenzo- 
phenon, Triphenylphosphin, Tri-o-Tolylphosphin, Benz[a]anthracen-7,12-dion, 2,2-Diethoxy- 
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acetophenon, Benzilketale, wie Benzildimethylketal, 2-Methyl-1-[4-(methylthio)phenyl]-2-mor- 
pholinopropan-1-on, Anthrachinone wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Bu- 
tylanthrachinon, 1-Chloranthrachinon, 2-Amylanthrachinon und 2,3-Butandion. 

5 Geeignet sind auch nicht- oder wenig vergilbende Photoinitiatoren vom Phenylglyoxalsau- 
reestertyp, wie in DE-A 198 26 712, DE-A 199 13 353 oder WO 98/33761 beschrieben. 

Unter den genannten Photoinitiatoren sind Phosphinoxide, a-Hydroxyketone und Benzophenone 
bevorzugt 

10 

Insbesondere konnen auch Gemische verschiedener Photoinitiatoren verwendet werden. 




Die Photoinitiatoren konnen allein oder in Kombination mit einem Photopolymerisationspromo- 
| tor, z.B. vom Benzoesaure-, Amin- oder ahnlichem Typ verwendet werden. 
15 



Als weitere lacktypische Additive (J) konnen beispielsweise Antioxidantien, Oxidationsinhibito- 
ren, Stabiiisatoren, Aktivatoren (Beschieuniger), Fullmittel, Pigmente, Farbstoffe, Entgasungs- 
mittel, Glanzmittei, antistatische Agentien, Flammschutzmittel, Verdicker, thixotrope Agentien, 
Verlaufshilfsmittel, Bindemittel, Antischaummittel, Duftstoffe, oberfiachenaktive Agentien, Visko- . 
20 sitatsmodifikatoren, Weichmacher, Plastifizierer, klebrigmachende Harte (Tackifier), Chelatbild- 
ner oder Vertraglichkeitsmittel (compatibiiizer) verwendet werden. 



Ais Beschieuniger fur die thermische Nachhartung kann z.B. Zinnoctoat, Zinkoctoat, Dibutyl- 
zinniaureat oder Diaza[2.2.2]bicyclooctan verwendet werden. 

25 

* Weiterhin konnen ein oder mehrere photochemisch und/oder thermisch aktivierbare Initiatoren 
i zugesetzt werden, z.B. Kaliumperoxodisulfat, Dibenzoylperoxid, Cyclohexanonperoxid, Di-tert.- 
Butylperoxid, Azobis-/so-butyronitril, Cyciohexylsulfonylacetylperoxid, Di-/sopropylpercarbonat, 
fe/t-Butylperoktoat oder Benzpinakol, sowie beispielsweise solche thermisch aktivierbare Initia- 
30 toren, die eine Halbwertszeit bei 80°C von mehr als 100 Stunden aufweisen, wie Di-t-Butyl- 
peroxid, Cumolhydroperoxid, Dicumylperoxid, t-Butylperbenzoat, silyiierte Pinakoie, die z. B. 
unter dem Handelsnamen ADDID 600 der Firma Wacker kommerziell erhaitlich sind oder 
Hydroxylgruppen-haltige Amin-N-Oxide, wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyI, 4-Hydroxy- 
2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-N-oxyl etc. 



Weitere Beispiele geeigneter Initiatoren sind in "Polymer Handbook", 2. Aufl., Wiley & Sons, 
New York beschrieben. 
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Als Verdicker kommen neben radikalisch (co)polymerisierten (Co)Polymerisaten, ubliche orga- 
nische und anorganische Verdicker wie Hydroxymethylcellulose oder Bentonite in Betracht. 

Als Chelatbildner konnen z.B. Ethylentjiaminessigsaure und deren Salze sowie (3-Diketone ver- 
wendet werdeh. 

Geeignete Fullstoffe umfassen Siiikate, z. B. durch Hydrolyse von Siliciumtetrachlorid erhaltliche 
Silikate wie Aerosil® der Fa. Degussa, Kieselerde, Talkum, Aluminiumsilikate, Magnesiumsili- 
kate, Calciumcarbonate etc. 

Geeignete Stabilisatoren umfassen typische UV-Absorber wie Oxanilide, Triazine und Benzotri- 
azol (letztere erhaltlich als Tinuvin® -Marken der Ciba-Speziaiitatenchemie) und Benzophenone. 
Diese konnen ailein oder zusamrnen mit geeigneten Radikalfangem, beispielsweise sterisch 
gehinderten Aminen wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin, 2,6-Di-tert.-butylpiperidin Oder deren Deri- 
vaten, z. B. Bis-(2,2,6,6-tetra-methyl-4-piperidyl)sebacinat, eingesetzt werden. Stabilisatoren 
werden ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf die in der Zubereitung 
enthaltenen festen Komponenten, eingesetzt. 

Weiterhin geeignete Stabilisatoren sind beispielsweise N-Oxyle, wie z.B. 4-Hydroxy-2,2,6,6-te- 
tramethyl-piperidin-N-oxyl, 4-Oxo-2 J 2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl l ^-Acetoxy-2,2,6,6-te- 
tramethyl-piperidin-N-oxyl, 2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl, 4,4\4 ,, -Tris(2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidin-N-oxyl)-phosphit oder 3-Oxo-2,2,5,5-tetramethyl-pyrro!idin-N-oxyl, Phenole und 
Naphthole, wie z.B. p-Aminophenol, p-Nitrosophenol, 2-tert.-Butylphenol, 4-fe/t-ButyIphenol, 
2,4-di-te/t.-Butylphenol, 2-MethyI-4-te/?.-Butylphenol, 4-Methyl-2,6-tert.-Butylphenol (2,6-te/t- 
Butyl-p-Kresol) oder 4-tert.-Butyl-2,6-dimethylphenoi, Chinone, wie z.B. Hydrochinon oder 
Hydrochinonmonomethylether, aromatische Amine, wie z.B. N,N-Diphenylamin, N-Nitroso- 
diphenylamin, Phenylendiamine, wie z.B. N,N'-Dialkyl-para-phenylendiamin, wobei die Alkylreste 
gleich oder verschieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatome bestehen und geradkettig oder verzweigt sein konnen, Hydroxylamine, wie z.B. 
N,N-Diethylhydroxylamin, Hamstoffderivate, wie z.B. Harnstoff oder Thioharnstoff, phosphorhal- 
tige Verbindungen, wie z.B. Triphenylphosphin, Triphenyiphosphit oder Triethylphosphit oder 
schwefelhaltige Verbindungen, wie z.B. Diphenylsulfid oder Phenothiazin. 
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Typische Zusammensetzungen fur strahlungshartbare Massen sind beispielsweise 

(F) 20 - 1 00 Gew.-%, bevorzugt 40 - 90, besonders bevorzugt 50 - 90 und insbesondere 
60 - 80 Gew.-%, 

5 (G) 0 - 60 Gew.-%, bevorzugt 5 - 50, besonders bevorzugt 1 0 - 40 und insbesondere 
10-30 Gew.-%, 

(H) 0-50 Gew.-%, bevorzugt 5 - 40, besonders bevorzugt 6-30 und insbesondere 
10-30 Gew.-%, 

(I) 0-20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 - 1 5, besonders bevorzugt 1-10 und insbesondere 
10 2-5 Gew.-% sowie 

(J) 0-50 Gew.-%, bevorzugt 2 - 40, besonders bevorzugt 3-30 und insbesondere 
5-20 Gew.-%, 

mit der MaBgabe, daB (F), (G), (H), (I) und (J) zusammen 100 Gew.-% ergeben. 

1 5 Die Beschichtung der Substrate erfolgt nach ublichen, dem Fachmann bekannten Verfahren, 
wobei man wenigstens eine Beschichtungsmasse auf das zu beschichtende Substrat in der 
gewunschten Starke aufbringt und die gegebenenfalls enthaltenen fluchtigen Bestandteiie der 
Bechichtungsmasse, gegebenenfalls unter Erhitzen, entfernt. Dieser Vorgang kann gewunsch- " 
tenfalls ein- oder mehrfach wiederholt werden. Das Aufbringen auf das Substrat kann in bekann T 

20 ter Weise, z. B. durch Spritzen, Spachteln, Rakeln, Bursten, Rollen, Waizen, GieBen, Laminie- 
ren, Hinterspritzen oder Coextrudieren erfoigen. Die Beschichtungsstarke liegt in der Regel in 
einem Bereich von etwa 3 bis 1000 g/m 2 und vorzugsweise 10 bis 200 g/m 2 . 

Weiterhin wird ein Verfahren zum Beschichten von Substraten offenbart, bei dem man die Be- 
25 schichtungsmasse auf das Substrat aufbringt und gegebenenfalls trocknet, mit Elektronenstrah- 
len oder UV Belichtung unter sauerstoffhaitiger Atmosphare oder bevorzugt unter Inertgas har- 
tet, gegebenenfalls bei Temperaturen bis zur Hohe der Trocknungstemperatur und anschlie- 
Bend bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt zwischen 60 und 160 °C, thermisch behandelt. 

30 Das Verfahren zum Beschichten von Substraten kann auch so durchgefuhrt werden, daB nach 
dem Aufbringen der Beschichtungsmasse zunachst bei Temperaturen bis zu 160°C, bevorzugt 
zwischen 60 und 1 60 °C, thermisch behandelt und anschlieBend mit Elektronenstrahlen oder UV 
Belichtung unter Sauerstoff oder bevorzugt unter Inertgas gehartet wird. 

35 Die Hartung der auf dem Substrat gebildeten Filme kann gewunschtenfalls ausschlieBlich ther- 
misch erfoigen. Im allgemeinen hartet man die Beschichtungen jedoch sowohl durch Bestrah- 
lung mit energiereicher Strahlung als auch thermisch. 
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Die Hartung kann auch zusatzlich Oder anstelle der thermischen Hartung durch NIR-Strahlung 
erfolgen, wobej als NIR-Strahlung hier elektromagnetische Strahlung im Wellenlangenbereich 
von 760 nm bis 2,5 |jm, bevorzugt von 900 bis 1500 nm bezeichnet ist. 

5 Gegebenenfalls kann, wenn mehrere Schichten des Beschichtungsmittels ubereinander aufge- 
tragen werden, nach jedem Beschichtungsvorgang eine thermische, NIR und/oder Strahlungs- 
hartung erfolgen. 

Als Strahlungsquellen fur die Strahlungshartung geeignet sind z.B. Quecksilber- 
10 Niederdruckstrahler, -Mitteldruckstrahler mit Hochdruckstrahler sowie Leuchtstoffrohren, Im- 
pulsstrahler, Metallhalogenidstrahler, Elektronenblitzeinrichtungen, wodurch eine Strahlungs- 
hartung ohne Photoinitiator moglich ist, oder Excimerstrahler. Die Strahlungshartung erfolgt 
durch Einwirkung energiereicher Strahlung, also UV-Strahlung oder Tageslicht, vorzugsweise 
Licht im Wellenlangenbereich von X=200 bis 700 nm strahlt, besonders bevorzugt von X=200 bis 
r 15 500 nm und ganz besonders bevorzugt X=250 bis 400 nm, oder durch Bestrahlung mit energie- 
reichen Elektronen (Elektronenstrahlung; 150 bis 300 keV). Als Strahlungsquellen dienen bei- 
spielsweise Hochdruckquecksilberdampflampen, Laser, gepuiste Lampen (Blitzlicht), Halogen- 
lampen oder Excimerstrahler. Die ublicherweise zur Vernetzung ausreichende Strahlungsdosis 



20 



25 



bei UV-Hartung liegt im Bereich von 80 bis 3000 mJ/cm 2 . 

Selbstverstandlich sind auch mehrere Strahlungsquellen fur die Hartung einsetzbar, z.B. zwei 
bis vier. 

Diese konnen auch in jeweils unterschiedlichen Wellenlangebereichen strahlen. 



Die Bestrahlung kann gegebenenfalls auch unter AusschluB von Sauerstoff, z. B. unter Inertgas- 
Atmosphare, durchgefuhrt werden. Als Inertgase eignen sich vorzugsweise Stickstoff, Edelgase, 
Kohlendioxid, oder Verbrennungsgase. Desweiteren kann die Bestrahlung erfolgen, indem die 
Beschichtungsmasse mit transparenten Medien abgedeckt wird. Transparente Medien sind z. B. 
30 Kunststofffolien, Glas oder Flussigkeiten, z. B. Wasser. Besonders bevorzugt ist eine Bestrah- 
lung in der Weise, wie sie in der DE-A1 199 57 900 beschrieben ist. 



Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Beschichtung von Substraten, wo- 
bei man 
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i) ein Substrat mit einer Beschichtungsmasse, wie zuvor beschrieben, beschichtet, 

ii) fluchtige Bestandteile der Beschichtungsmasse zur Filmbildung unter Bedingungen ent- 
fernt, bei denen der Photoinitiator (I) im wesentlichen noch keine freien Radikale ausbil- 



iii) gegebenenfalls den in Schritt ii) gebildeten Film mit energiereicher Strahlung bestrahlt, 
wobei der Film vorgehartet wird, und anschiieBend gegebenenfalls den mit dem vorge- 
harteten Film beschichteten Gegenstand mechanisch bearbeitet oder die Oberflache des 



iv) dem Film thermisch oder mit NIR-Strahlung endhartet 

Dabei konnen die Schritte iv) und Hi) auch in umgekehrter Reihenfolge durchgefuhrt, d. h. der 
15 Film kann zuerst thermisch oder per NIR-Strahiung und dann mit energiereicher Strahlung ge- 
hartet werden. 

Weiterhin sind auch Substrat, beschichtet mit einer erfindungsgemaBen Mehrschichtlackierung, 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

20 

Die Dicke einer solche wie beschrieben zu hartenden Schicht kann von 0,1 pm bis mehrere mm 
betragen, bevorzugt von 1 bis 2000 pm, besonders bevorzugt 5 bis 1000 |jm, ganz besonders 
bevorzugt von 1 0 bis 500 und insbesondere von 10 bis 250 pm. 

25 Besonders bevorzugt eignen sich die erfindungsgemaBen Beschichtungsmassen als oder in 
AuBenbeschichtungen, also solche Anwendungen, die dem Tageslicht ausgesetzt sind, bevor- 
zugt von Gebauden oder Gebaudeteilen, Innenbeschichtungen, StraBenmarkierungen, Be- 
schichtungen auf Fahrzeugen und Flugzeugen. Insbesondere werden die Beschichtungen als 
Holz-, Papier- oder Kunststoffbeschichtungen, beispielsweise fur Parkett oder Mobel eingesetzt 



5 



det, 



10 



vorgeharteten Films mit einem anderen Substrat in Kontakt bringt, 



30 



Die folgenden Beispiele sollen die Eigenschaften der Erfindung erlautem, ohne sie aber einzu- 
schranken. 
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Beispieie 

Als "Teile" seien in dieser Schrift, wenn nicht anders angegeben, "Gewichtsteile" verstanden. 
5 Beispiel 1 

Eine Mischung aus 2,5 mol (220 g) Ethylencarbonat und 2,5 mol (1 80 g) n-Butylamin wurde 2 h 
bei 100°C geruhrt. Das Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und 398 g Rohprodukt (Ware, farblose 
Flussigkeit) erhalten. 
10 Der Umsatz, bestimmt mitteis GC, betrug 99 %. 

Beispiel 2 

• Eine Mischung aus 2,5 mol (220g) Ethylencarbonat, 2,5 mol (247g) Aminocyclohexan wurde 4 h 
15 bei Raumtemperatur bis 1 20°C geruhrt. Das Reaktionsprodukt wurde abfiltriert und 465 g Roh- 
produkt (Ware, farblose Flussigkeit) erhalten. 
Der Umsatz, bestimmt mitteis GC, betrug 97 %. 

Beispiel 3 

20 1 

16g eines Polyethylenimins (0,2 mol primare und sekundare Aminofunktionen, Lupasol® FG, 
BASF AG) und 1 mol (88 g) Ethylencarbonat wurde 3 h bei 60 - 100°C geruhrt. Das Mischung 
wurde heiB abfiltriert und 23 g Rohprodukt (gelblicher Feststoff) erhalten. 
Eine Probe wurde entnommen, OH-Zahl bestimmt und mitteis GPC analysiert. Der Umsatz der 

25 primaren und sekundaren Amine betrug uber 90 %, wobei sich ein gegenuber dem Ausgangs- 
produkt urn ca. 650 g/mol erhohtes gewichtsmittleres Molgewicht M w einstellte. 




Beispiel 4 



30 Eine Mischung aus 0,5 mol (80g) des Reaktionsgemischs aus Beispiel 1 , 1 ,0 moi (86g) Methyl- 
acrylat und 2g Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) wurde 24 h bei 60°C geruhrt. Das 
Enzym wurde abfiltriert, Methanol im Vakuum abrotiert und 86 g Rohprodukt (klare, farblose 
Flussigkeit) erhalten. 
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Das Produkt ist in gangigen Polyether, -ester und urethanacrylaten loslich und ohne Eintrubun- 
gen zumischbar. 

Eine Probe wurde entnommen, silyliert und mittels GC analysiert. Das Reaktionsgemisch aus 
5 Beispiel 1 war zu >97 % umgesetzt worden. 



Beispiel 5 



Eine Mischung aus 18,7 g (0,1 mol) des Reaktionsgemischs aus Beispiel 2, 1,0 mol (86g) Me- 
10 thylacryiat und 2g Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) wurde 24 h bei RT geruhrt. 

Das Enzym wurde abfiltriert, Methanol im Vakuum abrotiert und 26 g Rohprodukt (klare, farblose 
Flussigkeit) erhalten. 

• Eine Probe wurde entnommen, silyliert und mittels GC analysiert. Das Reaktionsgemisch aus 
1 5 Beispiel 2 war zu > 95 % umgesetzt worden. 

Beispiel 6 

Eine Mischung aus 0,1 mol (OH-Aquivalent, 7 g) des Reaktionsgemischs aus Beispiel 3, 1 ,0 mol, 
" 20 (86,1 g) Methylacrylat und 2,0 g Novozym 435 (Lipase aus Candida antartica B) wurde 24 h bei 
60°C geruhrt. Das Enzym wurde abfiltriert, Methanol im Vakuum abrotiert und 15 g Rohprodukt 
. (gelblicher Feststoff) erhalten. 

Eine Probe wurde entnommen, OH-Zahl bestimmt und mittels GPC analysiert. Die Aikoholfunk- 
25 tionalitaten sind zu > 95 % umgesetzt worden. Es ergab sich ein gegenuber dem Ausgangspro- 
dukt urn ca. 490 g/mol erhohtes gewichtsmittleres Molgewicht M w . 




Beispiel 7 



30 Eine Mischung aus 5 mmol (746 mg) 2-Hydroxyethyl-N-[3'-(2"-hydroxyethyl-N l -propylcarba- 
moyl)]carbamat, 100 mmoLtS.ei g) Methylacrylat, 1 g 5 A Molsieb und 75 mg Novozym 435 
(Lipase aus Candida antartica B) evtl. 5 mi Aceton wurde bei der angegebenen Temperatur 
geruhrt. Das Enzym wurde abfiltriert, Methylacrylat abrotiert und 1 ,4 g Rohprodukt (klare, gelbli- 
che Flussigkeit) erhalten. 

35 

Eine Probe wurde entnommen, silyliert und mittels GC analysiert. Laut GC-Analyse setzte sich 
das Produkt wie folgt zusammen: 
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Ansatz Bedingungen 


Umsatz MonoacryJat 
t%]a [%] 


Diacrylat 
[%] 


1 24h/40°C, ohne Aceton 


62 - 84 • 


16 


2 24h/60°C, ohne Aceton 


90 57 


43 


3 24h/60°C, ohne Molsieb, mit Aceton 


82 93 


7 


4 48h/50°C, ohne Aceton 


98 <2 


98 



a Umsatz zu Mono- und Diacrylat insgesamt 



Vergleichsbeispiel 



Eine Mischung aus 3 mmol (1,49 g) 2-Hydroxyethyl-N-[3'-(2"-hydroxyethyi-N I -propylcarba- 
moyl)]carbamat, 60 mmol (5,16 g) Methylacrylat, 0,04 g p-Toiuolsulfonsaure (TSS) und 500 ppm 
Hydrochinonmonomethyiether zur Stabilisierung wurde bis zum Sieden unter Ruckfluss erhitzt. 
Anschliessend wird ein Azeotrop von Methanol und Methylacrylat abdestilliert. Nach ca. 24 Stun- 
den Reaktion wird abgekuhlt und das acrylierte Carbamat durch Vakuumdestillation in einer 
Ausbeute von 81% erhalten. 



Bedingungen Umsatz [%]a Monoacrylat [%] Diacrylat[%] 

24hA/ergleichsbeispiel mit p-TSS 81 61 12 

a Umsatz zu Mono- und Diacrylat insgesamt 1 



Lackaufbau 



Die Beschichtungsmasse aus Beispiel 7 (Ansatz 4) wurde mit 4 Gew.% Photoinitiator Irgacure® 
500 der Firma Ciba Speciality Chemicals gemischt. 

Die erhaitenen Mischung wurde auf einem Aufbau bestehend aus kationischer Tauchlackie- 
rung, Fuller und einem Basislack (Brilliantschwarz) der Fa. BASF Coatings AG, Munster, appli- 
ziert. Der Basislack wurde 10 Minuten bei 80°C vorgetrocknet und funfmal unter einer undotier- 
ten Quecksilberhochdrucklampe (Leistung 120 W/cm) mit einem Lampenabstand zum Substrat 
von 12 cm und einer Bandgeschwindigkeit von 5 m/min belichtet 

Die Schichtdicke nach der Belichtung betrug etwa 50 //m. 

Die Pendeldampfung wurde nach DIN 53157 bestimmt und ist ein MaB fur die Harte der Be- 
schichtung. Die Angabe erfolgt in Pendelschlagen fur einen 50^m Film. Hohe Werte bedeuten 
dabei hohe Harte. 
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Die Erichsentiefung wurde nach DIN 53156 bestimmt und ist ein MaS fur die Flexibility und 
Elastizitat. Die Angabe erfolgt in Millimeter (mm). Hohe Werte bedeuten hohe Flexibility. 
Die Haftung mit Gitterschnitt wurde gemaB der DIN 53151 ermittelt und in Noten angegeben. 
Kleine Werte bedeuten hohe Haftung. 



Tabelle 1 





Lackl 

Polyesteracrylat Laro- 
mer® PE55W 
ohne/mit 

20 Gew.% Beschichtungsmasse 
aus Bsp. 7, Ansatz 4 


Lack 2 

aminmodifiziertes Polyethera- 
crylat Laromer® PO 84F 
ohne/mit 

20 Gew.% Beschichtungsmas- 
se aus Bsp. 7, Ansatz 4 


Belichtung [mJ/cm2] 


1900 


1900 


Schichtdicke j//m] 


55 


60 


Pendelharte [sec] 


32/40 


45/50 


Erichsentiefung nach 
Hartung [mm] 


6,3/5,5 


4,6/5,0 


Haftung mit Gitter- 
schnitt/Tesaabriss 


5/4-5 


5/4-5 

i 



Tabelle 2 (Verwendung flussiger Produkte ais Reaktiwerdunner) 





Lack 3 

80% Epoxyacrylat 
20 Gew.% Beschich- 
tungsmasse aus Bsp. 4 


Lack 4 

80% Epoxyacrylat 
20 Gew.% Beschich- 
tungsmasse aus Bsp. 
7, Ansatz 4 


Lack 5 (Vergl.) 
80% Epoxyacrylat 
20 Gew.% Hexan- 
diotdiacrylat 


Belichtung [mJ/cm2] 


1900 


1900 


1900 


Schichtdicke fr/m] 


55 


60 


50 


Viskositat [Pas] 


30 


70 


18 


Pendelharte [sec] 


150 


170 


175 


Erichsentiefung nach 
Hartung [mm] 


1,8 


1.3 


0,8 | 


Haftung mit Gitter- 
schnitt/Tesaabriss 


5/4 


5/4 


5/5 



Das verwendete Epoxyacrylat ist durch Umsetzung von Bisphenol-A-diglycidytether mit Acryi- 
saure erhaltlich. 
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Enzymatische Herstellung urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester 



Zusammenfassung 



Enzymatische Herstellung urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsaureester und deren Verwen- 
dung in strahlungshartbaren Beschichtungsmassen. 
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